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x-Konzentrationen, genutzt. Durch die vorgeschaltete erste 
Pumpstufe werden samtliche Querempfindlichkeiten des 
Metalloxidsensors eliminiert. 
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eines Messgases,; einem die GasdiffusTonsstrecke (20) 
zumindest einseitig begrenzenden, Ionenleiter (11),; einer in 
Diffusionsrichtung gesehen ersten Sensorstufe (2), die als 
Pumpstufe zur Regelung des Sauerstoffgehaltes in Bereichen 
der Diffusionsstrecke ausgebildet ist und am Ionenleiter (11) 
gegenuberliegende innere und aussere porose katalytische 
Elektroden (5, 6) zur vollstandigen Oxidation von 
Kohlenwasserstoffen und Kohlenmonoxid, sowie zur 
Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichtes 
zwischen NO und NO; im Messgas aufweist,; mindestens 
eine weitere nachgeschaltete Sensorstufe (3), die durch 
einen halbleitenden Metalloxidgassensor zur Detektion und 
Konzentrationsmessung von NO; oder NO dargestellt ist 
und; eine elektrische Heizung (9).; Mehrstufiger Gassensor 
nach Anspruch 1, bei dem aufbauend auf einer Schicht eines 
Ionenleiters (11) die Gasdiffusionsstrecke (20) mit 
Pumpstufe und halbleitendem Metalloxidgassensor in Ein- 
oder Mehrlagendickschichttechnik dargestellt ist.; 
Mehrstufiger Gassensor nach einem der vorhergehenden 
Anspruche, bei dem als sensitives Material fur den 
Metalloxidsensor WO; 3/TiO; 2- Mischoxide, WO; 3, TiO; 2, 
Cr; 20; 3mit Ti dotiert, SnO; 2, dotiertes Ga; 20; , 
Vanadium- oder Molybdanoxide, sowie diese Substanzen 
versetzt mit einem Katalysator eingesetzt ist.; Mehrstufiger 
Gassensor nach einem der vorhergehenden Anspruche, bei 
dem der Ionenleiter des Pumpsensors aus Yttrium- 
stabilisiertem Zirkonoxid besteht.; Mehrstufiger Gassensor 
nach einem der vorhergehenden Anspruche, bei dem der 
Ionenleiter (11) aus einer Keramikfolie besteht.; 
Mehrstufiger Gassensor nach einem der vorhergehenden 
Anspruche, bei dem die elektrische Heizung (9) 
temperaturgeregelt ist. 

DESIGNATED COUNTRY(S)- AT, BE, CH, CY, DE, DK, ES, 
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(57) Es wird ein hybrides Sensorkonzept vorge- 
schlagen, das einen Metalloxidsensor in einen Pum- 
paufbau an Stelle derzweiten Pumpstufe integriert. Da- 
durch wird die hone Detektionsfahigkeit des Metalloxid- 



sensors im relevanten Gasmessbereich, insbesondere 
bei niedrigen NO x -Konzentrationen, genutzt. Durch die 
vorgeschaltete erste Pumpstufe werden samtliche Que- 
rempfindlichkeiten des Metalloxidsensors eliminiert. 



FIG 7 



20 



t 



t 



11 



T 



10 



<0 
CO 

csi 



Q_ 
LU 



Prtnted by Jouvo, 75001 PARIS (FR) 



EP 1 217 361 A2 



Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft die selektive Detektion 
von Gasen bei gleichzeitiger Anwesenheit von Sauer- 
stoff in Gasgemischen mit Gassensoren, insbesondere 5 
die Detektion von NO x in Verbrennungsabgasen. 
[0002] Anwendungen sind beispielsweise: 

• Regelung der Verbrennung in Kfe-Motoren 
Steuerung des Abgasreinigungssystems fur Diesel- 
motoren (DENOx Katalysator mit Reduktionsmittel- 
zugabe, z.B. Harnstoff) 

• Oberwachung der Funktion des Dreiwegekatalysa- 
tors im Otto-Pkw 

• Oberwachung des Speicherkatalysators im Otto- 
Magermotor 

• Regelung der Verbrennung in Kleinfeuerungsanla- 
gen. 

[0003] Aus Grunden des Umweltschutzes mussen in 
zunehmendem Made Verbrennungsprozesse hinsicht- 
lich Emissionsreduzierung optimiert werden. Dies be- 
trifft im wesentlichen die Emissionen von Stickoxiden, 
sowie die der unverbrannten Kohlenwasserstoffe, da 
die Kohlendioxidproduktion unmittelbar mit der umge- 
setzten Energie korreliert. Diese beiden Groften sind 
daher sinnvolle Zielparameter zur Regelung der Ver- 
brennungsprozesse sowie zur Oberwachung/Steue- 
rung von Systemen zur Abgasreinigung. Das geeigne- 
tere Zielgas scheint der Stickoxidanteil im Abgas, da es 
durch die sprunghaft wechselnden Sauerstoffanteile im 
Abgas oftmals zu einer nachteiligen Beeinflussung der 
HC-Messung (Kohlenwasserstoff-Messung) kommt. 
[0004] Fur das Motormanagement, die On-Board- 
Diagnose von Powertrain-Komponenten bzw. die Rege- 
lung des DeNOx-Verfahrens zur Abgasreinigung wer- 
den Sensoren zur Detektion von Schadstoffkomponen- 
ten wie Stickoxiden und Kohlenwasserstoffen im Abgas 
von Verbrennungsmotoren benotigt. 

Verwendung von Sensoren auf der Basis von Festelek- 
trolyten: 

[0005] Zum einen werden sogenannte "Mixed Poten- 
tial" Sensoren, verwendet. Bei diesen handelt es sich 
urn Membranen bestehend aus einem lonenleiter (z.B. 
aus dem bei Temperaturen von 600-700°C 02-lonen 
leitenden Zr0 2 ), der mit porbsen Elektroden unter- 
schiedlicher katalytischer Aktivitat hinsichtlich des Ziel- 
gases versehen ist. Liegt an beiden Elektroden das 
Messgas an, bewirken die unterschiedlichen katalyti- 
schen Aktivitaten verschiedene effektive Sauerstoffak- 
tivitaten an den Elektroden. Als Folge davon lasst sich 
gemafc dem Nemst Gesetz eine Spannung abgreifen, 
die mit der Zielgaskonzentration eindeutig korreliert. Ein 
Beispiel hierfur zeigt Figur 2. 

[0006] Der Nachteil dieser Sonden ist, dass das An- 
zeigesignal direkt von der katalytischen Aktivitat der 



Elektroden abhangt. Qurch das Vorhandensein von Ka- 
talysatorgiften im Abgas, wie beispielsweise Schwefel 
Oder Si-haltige Bestandteile, wird auUerdem bei derar- 
tigen Sonden die Aktivitat der Elektroden im Einsatz ver- 
andert, so dass die Sensorsignale i.A. starke Drifter- 
scheinungen zeigen. 

[0007] In letzter Zeit werden diese Sonden meistens 
als mehrstufige Pumpsensoren ausgefuhrt, ein Prinzip- 
bild hierfur zeigt Figur 3. 

Das Gas tritt durch eine definierte, hier kanalfbrmige, 
Diffusionsbffnung in eine Kavitat ein. Es durchstromt ei- 
ne erste Pumpstufe, bei der z.B. der Sauerstoff durch 
die oben beschriebene elektrochemische Reaktion 
komplett entfernt wird. Das verbleibende Gas diffundiert 
dann (z.T. durch eine zweite Diffusionsbarriere ge- 
trennt) zur zweiten Pumpstufe an der das NO zu O 2 " und 
N 2 umgesetzt wird. Das O 2 * wandert als Ion durch das 
Zr0 2 und erzeugt im aufieren Kreis einen der NOx-Kon- 
zentration der umgebenden Gasatmosphare proportio- 
nalen Strom, der das Signal des NOx-Sensors darstellt. 
Das Problem in praktischen Ausfuhrungen ist, dass die- 
ser Strom besonders bei kleinen NOx-Konzentrationen 
extrem klein ist. Typische Werte fur den Pumpstrom lie- 
gen im Bereich < uA fur zweistufige Pumpsonden zur 
NO-Detektion. Derartige Strome sind generell nur 
schwer reproduzierbar zu messen und werden durch 
Einstreuungen z.B. von den Heizstrdmen des geheizten 
Sensorkbrpers, die im 1A-Bereich liegen, sowie von 
elektromagnetischen Storungen (Zundspule) gestort. 
[0008] Nachteilig ist, dass mit derartigen Aufbauten 
sehr kleine NOx-Konzentration (<10ppm) nur schwer 
bzw. mit grofiem Fehler zu detektieren sind und mit ab- 
nehmender Konzentration des zu detektierenden Ga- 
ses der Pumpstrom linear abnimmt. Gerade das Mes- 
sen kleiner Konzentrationen ist aber bei modernen Ver- 
brennungskonzepten mit stark reduzierten Emissionen 
zunehmend von Bedeutung. 

Sensoren auf der Basis halbleitender Metalloxide: 

[0009] Geeignete Sensoren auf der Basis halbleiten- 
der Metalloxide, wie z.B. W/Ti-Mischoxide Oder Cr-do- 
tierte Titanoxide, weisen sehr hohe SensitivitSten mit- 
tels ihrer elektrischen Leitfahigkeit fur die PrSsenz von 
Stickoxiden auf. Diese Sensoren haben insbesondere 
im Bereich kleiner Konzentrationen einen hohen Signal- 
hub. Der immanente Vorteil liegt hierbei darin, dass be- 
sonders der fur kunftige Motor-A/erbrennungs-Manage- 
mentsysteme wichtige Bereich kleiner NOx-Konzentra- 
tionen, beispielsweise im mageren Kfz-Abgas, im Be- 
reich urn 10ppm, mit hoher reiativer Genauigkeitaufge- 
Idst werden kann. Vgl. hierzu Figur 6A - 6C. 
[0010] Der generelle Nachteil derartiger Sensoren 
liegt in einer im allgemeinen fur Verbrennungsabgase 
nicht ausreichenden Selektivitat. Die Sensoren reagie- 
ren sowohl auf NO als auch auf N0 2 und das mit einem 
entgegengesetzten Signal. In Mischungen dominiert 
meistens das N0 2 das Sensorsignal. Aufgrund der pri- 
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maren Bildung von NO im Verbrennungsprozess und 
wechselnden NO/N0 2 Mischungsverhaltnissen abhan- 
gig von Temperatur und 0 2 -Gehalt kann das N0 2 Signal 
jedoch nicht als allein aussagekraftige Grofie fur den 
Gesamt-NOx-Gehalt im Abgas herangezogen werden. 
Zum anderen bewirken vorhandene HC-Anteile, auf die 
Metalloxide ublicherweise querempfindlich reagieren, 
eine wesentliche Messsignalverfalschung, vgl. Figur 6A 
-6C. 

[001 1] Weiterhin liegen bei den meisten Metalloxiden, 
speziell bei den fur NOx-sensitiven, keine ausreichend 
hohen Reduktionsstabilitaten vor, so dass deren Ein- 
satzbereich im allgemeinen auf den mageren Bereich 
der Verbrerinung beschrankt ist. Im fetten Bereich liegt 
kein auswertbares Sensorsignal vor, oder es findet so- 
gar eine irreversible Schadigung des Sensors statt. 
[0012] Aus der europaischen Patentanmeldung 
EP-A2-0 709 668 ist ein Gassensor zur Messung von 
Gaskonzentrationen in Gasgemischen bekannt, der 
auch in Gasatmospharen mit variablem Sauerstoffpar- 
tialdruck funktioniert. Der Sensoraufbau beinhaltet ei- 
nen Messraum an dessen Wand hinter einem Mess- 
gaseinlass sowohl eine Sauerstoffpumpe in Form eines 
Festkorperelektrolytelementeszur Einstellung des Sau- 
erstoffpartialdruckes in dem Messraum, als auch nach- 
geschaltet ein Oxid-Halbleiterelement zur Bestimmung 
spezifischer Gaskomponenten und deren Konzentrati- 
on vorhanden sind. Das Pumpelement regelt den Sau- 
erstoffpartialdruck in dem Messraum auf einen konstan- 
ten Wert. Eine Handhabung der vielfaltigen Queremp- 
findlichkeiten von beispielsweise Metalloxidhalbleiter- 
sensoren wird jedoch nicht naher erlautert. 
[001 3] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde Sen- 
sor und Verfahren fur die Detektion des Stickoxidanteils 
in Verbrennungsabgasen, sowie Sensorherstellungs- 
verfahren kostengunstig, robust und hinsichtllch der 
Elektronik einfach darzustellen. 
[0014] Die Losung dieser Aufgabe geschieht durch 
die jeweilige Merkmalskombination von Anspruch 1,21 
bzw. 25. 

[0015] Vortellhafte Ausgestaltungen sind den Unter- 
anspruchen zu entnehmen. 

[0016] Es wird ein hybrides Sensorkonzept vorge- 
schlagen, das einen Metalloxidsensor in einen mehrstu- 
figen Pumpaufbau an Stelle der zweiten Pumpstufe in- 
tegriert. Dadurch wird die hohe Detektionsfahigkeit des 
Metalloxidsensors im relevanten Gasmessbereich, ins- 
besondere bei niedrigen NO x -Konzentrationen, ge- 
nutzt. Durch die vorgeschaltete erste Pumpstufe wer- 
den samtliche Querempfindlichkeiten des Metalloxid- 
sensors auf reduzierende Gase eliminiert, sowie das 
NO/N02 Gleichgewicht auf einen Referenzwert elnge- 
stellt. 

[0017] Der Prinzipaufbau ist in Figur 7 dargestellt. 
Zur Funktionsweise: 

[0018] Ober einen diffusionsbegrenzenden Gasein- 



lass 1 gelangt das Messgas zur ersten Kavitat, die aus 
einer Pumpstufe mit katalytisch aktiven Elektroden be- 
steht. Hier werden simultan alie Querempfindlichkeiten 
des spater verwendeten Metalloxidsensors eliminiert: 

5 

• In der Pumpstufe wird durch aktives Pumpen ent- 
weder fur ausreichend Sauerstoff gesorgt (Ober- 
schuss) Oder Sauerstoff entfernt oder sogar auf ei- 
nen konstanten Sauerstoffpartialdruck geregelt, der 

10 |m mageren Bereich liegt. Im letzten Fall ist noch 
zusStzJich die in Figur 8 gezeigte Messelektrode 16 
notig. Damit wird sowohl die 0 2 -Querempfindlich- 
keit des nachgeschaltet verwendeten Metalloxid- 
sensors eliminiert, sowie auch der Betrieb im fetten 

15 Gemisch moglich. 

• An der katalytisch aktiven Pumpelektrode in der er- 
sten Kavitat werden die Kohlenwasserstoffe zu C0 2 
und H 2 0 oxidiert, welche vom spater verwendeten 
Metalloxidsensor nicht detektiert werden. Damit 

20 wird die HC-Querempfindlichkeit des nachgeschal- 
teten Metalloxidsensors eliminiert. 

• An der katalytisch aktiven Pumpelektrode in der er- 
sten Kavitat stellt sich gemaft der dort herrschen- 
den Temperatur das thermodynamische Gleichge- 

25 wicht zwischen NO und N0 2 ein, vgl. Figur 1 . Dem- 
gemafi liegt bei einer Temperatur von 300°C und 
1 % 02 etwa 1 0 mal mehr N0 2 als NO vor; altemativ 
kann bei einer Temperatur von 700°C und geringem 
0 2 -Anteil das Gleichgewicht auf die Seite des NO 

30 verschoben werden. D.h. das Problem der Unein- 
deutigkeit des Gleichgewichtes von NO/N0 2 wird 
geldst. 

[0019] Das aufbereitete Messgas diffundiert nun zur 
35 zweiten Kavitat. Dort wird das N0 2 mit hoher Empfind- 
lichkeitgemessen. Da optimierte Metalloxide im Bereich 
<10ppm eine sehr hohe Signalsteigung aufweisen, ist 
indiesem fur die meisten Anwendungen wichtigsten Be- 
reich eine hohe relative Genauigkeit moglich. Zum an- 
40 deren stellen die Widerstdnde der Metalloxide, welche 
im Wesentlichen im Bereich urn 1kOhm liegen, eine fur 
eine kostengunstige Elektronik sehr gut verarbeitbare 
EingangsgrofSe dar. Zum Vergleich: fur NOx-Pumpsen- 
soren mussen wesentlich aufwendigere A/D Konverter 
45 mit 1 nA Auflosung eingesetzt werden. 

[0020] Vorteilhafte Metalloxide sind z.B. WOgniOj 
Mischoxide, W0 3 , Ti0 2 , Cr 2 0 3 mit Ti dotiert, Sn0 2 , Va- 
nadium- und Molybddnoxide, sowie diese Substanzen 
versetzt mit einem Katalysator. 
50 [0021] Eine vorteilhafte Ausgestaltung der Erfindung 
betrifft die Bereitstellung des benotigten Sauerstoffs 
uber eine elektrochemische Zersetzung des Wassers 
und Einleiten des gewonnen Sauerstoffs in einen Ver- 
sorgungskanal, der dann mit reinem Sauerstoff gefullt 
55 ist. Dieser kann als idealer Referenzpunkt zur Gasmes- 
sung bzw. als ausreichendes Sauerstoffreservoir zur 
Sauerstoffversorgung einer Pumpstufe und nachge- 
schaltet eines Metalloxidsensors genutzt werden. 
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[0022] Eine vorteilhafte und kostengunstige Ausge- 
staitung eines betrachteten Gassensors beinhaltet die 
Ausfuhrung des Sensoraufbaues durch Dickschicht- 
technik. Dies ist insbesondere bei den Varianten der Er- 
findung, in denen die Darstellung der Gasdiffusions- 5 
strecke und des Gasversorgungskanals in Form von 
gasdichten von dem lonenleiter beabstandeten Schich- 
ten, mit optionsweise freiem oder mit porosem Material 
gefulltem Innenraum der Fail. Die Herstellungsverfah- 
ren in der Dickschichttechnik benotigen maximal eine 10 
Prozesstemperatur von 900 °C. Dies ist fur den halblei- 
tenden Metalloxidsensor wesentlich, da bei hoheren 
Temperaturen die gassensitive Schicht ihre Funktions- 
fahigkeit ganz oder teilweise einbufien kann. 
[0023] Es ist weiterhin besonders vorteilhaft einen 15 
einfachen Gassensoraufbau zu wahlen, bei dem als 
zentralerTrager lediglich eine Keramikfolie als lonenlei- 
ter vorgeseh en ist. Die ober- und unterseitigen Aufbau- 
ten kdnnen jeweils in Reihe und gegeneinander versetzt 
angeordnet werden, so dass sie eine Einheit mit be- 20 
schriebener Funktionalitat bilden. 
[0024] Da die Pumpstufe und der resistive Gassensor 
bzw. der Metalloxid-Sensor nicht bei gleichen Tempera- 
turen jeweils optimale Funktionen zeigen, ist eine fur je- 
de Sensorstufe separate Temperatureinsstellung und 25 
-regelung von Vorteil. 

[0025] Der Einsatz von diffusionsbegrenzenden Mit- 
teln kann eine Optimierung fur die gegenseitige Abstim- 
mung der verschiedenen Sensorstufen untereinander 
bedeuten. 30 
[0026] Die zur eindeutigen Lage des NO/N0 2 -Gleich- 
gewichtes notigen Voraussetzungen sind beispielswei- 
se die Kenntnis der Temperatur im Gasgemisch oder 
des Sauerstoffpartialdruckes. Diese Groften konnen 
durch Temperaturregelung bzw. durch separate Sauer- 35 
stoffkonzentrationsmessung mit eventueller Regelung 
auf einen konstanten Wert optimiert werden. 
[0027] Urn eine zuverlSssige Versorgung von Refe- 
renzgas im Gasversorgungskanal zu erzielen kann vor- 
teil hafterweise eine zusatzliche Pumpstufe eingesetzt 40 
werden, die Sauerstoff zufuhrt. Primsirseitig kGnnte bei- 
spielsweise Feuchte aus einem Verbrennungsabgas 
verwendet werden. 

[0028] Der zweistufige Sensoraufbau bei dem das 
Messgas durch beide Stufen strdmt hat demnach fol- 45 
gende Vorteile: 

[0029] Es liegt ein kostengunstiger Sensoraufbau vor, 
der erstmals bei der Herstellung keinen den Metalloxid- 
sensor zerstorenden Prozesstemperaturen ausgesetzt 
ist, da diese im Bereich von maximal 900 bis 950 °C 50 
liegen. Weiterhin geschieht an der ersten Sensorstufe, 
der Pumpstufe, neben der 0 2 -Zufuhr eine vollstandige 
Oxidation der Kohlenwasserstoffe, sowie des CO und 
des H 2 . Damit sind Querempfindlichkeiten fur den Me- 
talloxidsensor eliminiert. Das NO/N0 2 -Gleichgewicht 55 
wird zudem definiert eingestellt, was einen zuveriassi- 
gen Betrieb des Metalloxidsensor ermbglicht. 
[0030] In einer Ausgestaltung der Erfindung kann die 
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innere Elektrode der Pumpstufe geteilt sein, wobei die 
in Strom ungsrichtung gesehen erste Elektrode auch ka- 
talytisch aktiv sein kann. Die Aufteilung geschieht urn 
die jeweiligen sensitiven Materialien optimal auswahlen 
und abstimmen zu konnen. 

[0031] Es werden anhand von schematischen Figu- 
ren Ausfuhrungsbeispiele beschrieben: 

Figur 1 zeigt die Lage des thermodynamischen 
Gleichgewichts im Stickoxidsystem in Abhangigkeit 
von der Temperatur sowie des Sauerstoff partial- 
drucks, 

Figur 2 zeigt das Schema einer "Mixed Potential" 
Sonde, 

Figur 3 zeigt den Prinzipaufbau eines mehrstufigen 
Pumpsensors, speziell zur NO x -Detektion im Kfe- 
Abgas, 

Figur 4 zeigt eine reale Ausfuhrung eines zweistu- 
figen Pumpsensors gemSli EP-A-0678740, wobei 
in den Aufbau eine elektrische Heizung integriert 
ist, die mit Spannungen im Bereich mehrerer Volt 
und Stromen im Bereich von einem oder wenigen 
Ampere arbeitet. In der Praxis fiihren nicht ideale 
Isolationseigenschaften des auf 600 °C aufgeheiz- 
ten keramischen Aufbaues zu deutlichem Uber- 
sprechen von der Heizung auf die Pumpstruktur 
und damit zur Storung der Messung des kleinen De- 
tektionsstroms, 

Figur 5 zeigt die Sensitivitatscharakteristik eines 
W0 3 m0 2 -Dickschichtsensors (Metalloxid) im Be- 
reich kleiner, fur modern e Motormanagementsyste- 
me wichtiger N0 2 -Konzentrationen, wobei selbst 
bei minimaler Konzentration von 5ppm ein Signal- 
hub von mehr als die vierfache Widerstandsande- 
rung erreicht wird, 

Figur 6A zeigt das Ansprechverhalten eines W0 3 / 
Ti0 2 -Dickschichtsensors zunachst auf pures N0 2 
(Minuten 700 - 910) und anschliefiend auf N0 2 mit 
verschiedenen CH x -Hintergrundkonzentrationen 
(ab Minute 1 950). Erkennbar ist, das der CH X -Hin- 
tergrund eine massive Verschiebung der Grundleit- 
fahigkeit des Sensors und damit ein fehlerhaftes Si- 
gnal bewirkt. Zum anderen ist ersichtlich, dass 
durch den CH X -Hintergrund die Sensitivitat auf zu- 
satzlich N0 2 gesteigert wird, 

Figuren 6B und 6C zeigen den Zeitveriauf einer 
Messung zunachst mit NO und N0 2 , die das An- 
sprechverhalten in unterschiedliche Richtungen 
zeigen (5B oben), sowie die gegenseitige Beein- 
flussung der gegenteiligen Effekte von NO bzw. 
N0 2 (5C unten), 
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Figur 7 zeigt das Prinzip eines erfindungsgemafien 
Aufbaus, 

Figur 8 zeigt das Prinzip des erfindungsgemaden 
Aufbaus, wobei in der ersten Pumpstufe noch eine 5 
Messelektrode zur Regelung auf konstanten Sau- 
erstoffgehalt vorgesehen ist, 

Figur 9 zeigt ein Ausfuhrungsbeispiel der Erfindung 
in einer Realisierung durch einen HTCC Sinterkor- 10 
per aus ionenleitender Keramik, 



Figuren 16A und,16B zeigen ein Ausfuhrungsbei- 
spiel der Verwendung eines erfindungsgemaften 
Gasversorgungskanals fur Sauerstoff zur Sauer- 
stoffversorgung einer ersten Pumpstufe. Die Reali- 
sierung sowohl des Versorgungskanals als auch 
die der Diffusionsstrecke zur Gasdetektion ist in 
Dickschichttechnik uber porosen Schichten ausge- 
fuhrt. Figur 16A zeigt den Querschnitt des Aufbau- 
es, Figur 16B zeigt in der Sicht von unten die be- 
nachbarte Anordnung von Heizung und Gasversor- 
gungskanal. 



Figur 10 zeigt ein Ausfuhrungsbeispiel der Erfin- 
dung in einer Realisierung durch einen HTCC Sin- 
terkdrper aus ionenleitender Keramik, bei dem je- 15 
doch das Diffusions-Kanalsystem zur Gasdetektion 
in Dickschichttechnik uber einer porosen Schicht 
realisiert wird, 

Figuren 11 A und 11 B zeigen ein Ausfuhrungsbei- 20 
spiel der Erfindung, wobei der Sensor auf einem 
Tragerkorper aus ionenleitender Keramik basiert 
und bei dem samtliche funktionalen Elemente 
durch Beschichtungsschritte realisiert werden; Fi- 
gur 11 A zeigt den Querschnitt des Aufbaus, Figur 25 
11 B zeigt in der Sicht von unten die benachbarte 
Anordnung von Heizung und unterer Pumpelektro- 
de, 

Figuren 12A und 12B zeigen die Weiterentwicklung 30 
einer Aufbauvariante gemali Figur 11 mit Sauer- 
stoffversorgung der unteren Pumpelektrode. Figur 
12A zeigt den Querschnitt, Figur 12B zeigt in der 
Sicht von unten die benachbarte Anordnung von 
Heizung und unterem Gasversorgungskanal. 35 

Figur 13 zeigt die raumliche Trennung von Pump- 
und Katalysefunktion, urn diese auf jeweils opti- 
mierter Temperatur durchfuhren zu konnen. In die- 
sem Beispiel wird durch die Anordnung der Hei- <o 
zungsstruktur die Pumpstufe bei 600°C betrieben, 
die Einstellung des N0 2 /NO-Gleichgewichts (we- 
gen hdherem N0 2 -Anteil) sowie die N0 2 -Detektion 
(wegen hoherer Sensitivitat) wird jeweils bei 300°C 
vorgenommen. 45 

Figur 14 zeigt das Prinzip des Befullens eines Gas- 
kanals mit Sauerstoff, welcher aus Feuchte gene- 
riert wird, 

50 

Figur 1 5 zeigt ein Ausfuhrungsbeispiel der Verwen- 
dung eines erfindungsgemaiien Gasversorgungs- 
kanals fur Sauerstoff zur Sauerstoffversorgung ei- 
ner ersten Pumpstufe, wobei die Realisierung eines 
Versorgungskanals in einem HTCC Sinterkorper 55 
aus ionenleitender Keramik und die der Gasdiffusi- 
onsstrecke zur Gasdetektion in Dickschichttechnik 
uber einer porosen Schicht geschieht, 



[0032] Die Figuren 1 bis 6 zeigen bekannte Diagram- 
me und Sensoren aus dem Stand der Technik. 
[0033] Figur 7 stellt die Grundform der Erfindung dar. 
[0034] Die Figur 8 zeigt ein Ausfuhrungsbeispiel, wel- 
ches HTCC-Technologie (High Temperature Cofired 
Ceramics) zur Realisierung des ionenleitenden Trager- 
korpers verwendet, welcher vorzugsweise aus Yttrium 
stabilisiertem Zirkonoxid (YSZ) besteht. In der ersten 
Pumpstufe ist ein Kanalsystem zur Gasvorbehandlung 
sowie Gasmessung vorgesehen. Dabei wird in der er- 
sten Sensorstufe 2 mit Hilfe der katalytisch aktiven Pum- 
pelektroden 5 und 6 ein konstanter Sauerstoffpartial- 
druck in der Kammer eingestellt und zwar entweder 
durch ein Herauspumpen des Sauerstoffs aus der Kam- 
mer oder durch ein Hineinpumpen in die Kammer uber 
einen zusatzlichen zweiten Referenzkanal/Gasversor- 
gungskanal 1 3, wie es in Figur 9 dargestellt ist. Dies ist 
fur den Betrieb in rein reduzierenden Atmospharen von 
Vorteil. Wahlweise kann die Anordnung auch so sein, 
dass die untere Pumpelektrode 6 in Kontakt mit dem 
Umgebungsgas stent, d.h. der untere Gasversorgungs- 
kanal nicht benotigt wird. In der ersten Kammer findet 
eine Gasvorbehandlung statt und zwar werden zum ei- 
nen die Kohlenwasserstoffe an der katalytisch aktiven 
Elektrode 5 verbrannt und zum anderen wird uber eine 
konstante Betriebstemperatur und einen konstanten 
0 2 -Gehalt ein definiertes NO/N0 2 -Gleichgewicht ein- 
gestellt. Das so vorbehandelte Gasgemisch erreicht 
schlielilich uber ein diffusionsbegrenzendes Mittel 4 
den Metalloxidsensor 7, mit Hilfe dessen die N0 2 -Kon- 
zentration bestimmt wird. 

[0035] Derartige Strukturen, wie in Figur 8, stellen je- 
doch aufgrund des komplexen Aufbaus sehr hohe An- 
forderungen an die Herstellungstechnologie und sind 
daher durch hohe Kosten gekennzeichnet. Zudem sind 
die zur Verwendung im Metalloxidsensor 7 moglichen 
Sensormaterialien begrenzt, da diese in einem Aufbau 
gemaB Figur 9 den hohen Temperaturen von mehr als 
1500°C des Sintervorgangs des ionenleitenden Trager- 
korpers 11 widerstehen mussen. 
[0036] Dieses Problem lost ein Aufbau gemafl Figur 
10. Auch er basiert auf einem ionenleitenden Tragerkor- 
per der in HTCC-Technologie hergestellt wird. Anschlie- 
ftend an diesen TrSgerkorper/lonenleiter 11 wird in einer 
Folge von Beschichtungsschritten zuerst der Metallo- 
xidsensor 7 aufgebracht und abschliefiend in Sieb- 
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drucktechnik eine porose Diffusionsstrecke 15 erzeugt. 
Dies wird erreicht, indem zuerst eine sehr porose 
Schicht aufgebracht wird und dann deren Oberflache 
mit einer gasdichten Schicht 14 (z.B. Glas) versiegelt 
wird, wobei ein Gaseinlass 1 frei bleibt. 
Hier sind zur Erzeugung des Diffusionskanals 15 we- 
sentlich niedrigere Temperaturen notwendig, was die 
Wahl der Sensormaterialien fur den Metalloxidsensor 
ausschlaggebend erweitert. Zudem sind aufgrund der 
einfacheren Herstellung die Kosten fur einen derartigen 
Aufbau wesentlich niedriger. 

[0037] Die Realisierung des Diffusionskanalsystems 
zurGasdetektion bewirktwieoben erlautertwesentliche 
Vorteile, so dass im weiteren Ausfuhrungsformen be- 
trachtet werden, die hierauf basieren. Bei dem Einsatz 
in Gasgemischen, welche noch einen ausreichend ho- 
hen Anteil an Restsauerstoff besitzen kann ein sehr ko- 
stengunstiger Aufbau gemali Figur 1 1 A und 1 1 B, einge- 
setzt werden. Es wird hier uberhaupt kein HTCC-Lami- 
nat mehr benetigt. Der ionenleitende Tragerkorper be- 
steht aus einer kostengunstig herstelibaren Keramikfo- 
lie, auf die Strukturen in einer Folge von kostengunsti- 
gen Beschichtungsschritten aufgebracht werden. 
[0038] Eine Weiterbildung einer Ausfuhrungsform ge- 
maG Figur 11 A, B ist in Figur 12A und 12Bzu sehen.bei 
der ebenfalls ein Gaskanal 13 zur Sauerstoffzufuhr fur 
die untere Pumpelektrode 6 vorliegt, dieser jedoch auch 
in Schichttechnologie aufgebaut wird. Eine derartige 
Struktur kann auch in sauerstofffreien Gasgemischen 
(fetter Betrieb eines Motors) eingesetzt werden. 
[0039] Zur Erzielung eines moglichst grolien Anteils 
an N0 2 bei der katalysierten Gleichgewichtseinstellung 
ist eine moglichst geringe Temperatur in der ersten Sen- 
sorstufe, der Pumpstufe, abzustreben, vgl. Figur 1. Zur 
Erzielung ausreichender Pumpleistung sind bei her- 
kommlichen lonenleitem jedoch ca. 600°C notwendig. 
Dies ist erfindungsgemafl durch eine Abwandlung des 
Aufbaus mit rSumlicher Trennung von Pump-und Kata- 
lysefunktion erreichbar, wodurch diese auf verschiede- 
nen Temperaturen betrieben werden konnen. Ein Sche- 
ma eines derartigen Aufbaus zeigt Figur 13. Zur Reali- 
sierung des Aufbaus konnen wieder sinngemafc die 
oben beschriebenen Kombinationen aus HTCC- und/ 
oder Beschichtungstechnologie verwendet werden. 
[0040] Neue leistungsfahige Sensorkonzepte fur er- 
findungsgemafce Sensoren benotigen fur eine optimier- 
te Funktion eine Versorgung mit Sauerstoff, welcher als 
Referenzgas eingesetzt wird. Dieser Sauerstoff ist im 
mageren Verbrennungsabgas i.A. in ausreichendem 
Mali vorhanden. Bei fetter Verbrennung liegen aber nur 
noch so geringe Spuren an Sauerstoff vor (bis hinab zu 
10' 16 bar Partialdruck), so dass dieser i.A. nicht mehr 
fur die Sensorfunktion ausreicht. 
[0041] Nachteil eines Aufbaues nach Figur 1 3 liegt in 
der langgestreckten Form des Gasversorgungskanals 
13 begrundet. Die begrenzte Fahigkeit eines derartigen 
Kanals zur SauerstoffVersorgung besteht darin, dass 
beim Abpumpen von Sauerstoff aus dem Versorgungs- 



kanal in den Gasdiffu^ionskanal das Gas dort an Sau- 
erstoff verarmt. Aufgrund der im allgemeinen nicht sehr 
hohen Gasdiffusion in einem derartigen Versorgungs- 
kanal findet eine Wiederbefullung des Versorgungska- 

5 nals nur langsam statt, die Sauerstoffversorgung ist be- 
grenzt und reicht oftmals nicht zur Versorgung der 
Pumpstufe bzw. des Metalloxidsensors aus. 
[0042] Weiterhin liegt eine aufwandige Gehausetech- 
nik vor, da der Gasversorgungskanal einen Anschluss 

10 an die Umgebungsluft benotigt. Die damit verbundene 
Verschmutzungsproblematik ist ebenfalls zu beachten 
(Zusetzen des Kanals). 

[0043] UnabhSngig von der Stochiometrie der Ver- 
brennung sind im Abgas immer sehr hohe Anteile an 

15 Kohlendioxid und Wasser (jeweils mindestens in der 
Grolienordnung von 10%) vorhanden. Beide Stoffe kon- 
nen mit vergleichbaren Spannungen an katalytisch ak- 
tiven Elektroden elektrochemisch gespalten werde, die 
Reaktionsrate des Wasser ist jedoch im Allgemeinen 

20 hoher als die des Kohlendioxids, so dass sich Wasser 
besser als Ausgangsstoff eignet. Die Substanzen las- 
sen sich uber eine einfache Pumpzelle zersetzen, wenn 
die elektrochemische Reaktion durch eine ausreichend 
grofte Spannung getrieben wird, wobei an der einen 

25 Elektrode die Reaktion 

H 2 0 + 2 e- -> O 2 " + H 2 bzw. 

30 2 _ 

C0 2 + 2 e- O + CO bzw. 

ablSuft. Das Sauerstofflon durchlauft dann den lonen- 
leiter und wird an der anderen Elektrode gemad 

35 

2 0 2 " -4e- -> 0 2 

zu Sauerstoff reduziert Mit dem so generierten Sauer- 
40 stoff kann dann der Gasversorgungs- bzw. Referenzka- 
nal befu lit werden. Eine Schemazeichnung gibt Figur 14 
wieder. 

[0044] Fur die Funktion wichtig ist, dass der Sauer- 
stoff im Oberschuss produziert wird, einen gewissen Teil 
45 des Gaskanals durchlauft, in dem sich andere Funkti- 
onselemente des Sensors befinden und anschiieftend 
zur Vermeidung des Aufbaus eines Oberdrucks durch 
eine Offnung entweichen kann. 
[0045] Resultierende Vorteile: 

50 

• Die ausreichende Sauerstoffversorgung der Mes- 
selemente ist erstmals gesichert, 

• Robuster Aufbau, der sich mit der ohnehin f(jr der- 
artige Sensoren benotigten Herstelltechnologie 

55 realisieren lasst, 

Einfacheres Housing, da kein Anschluss an Umge- 
bungsluft mehr benotigt wird. 
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[0046] Somit liegt ein Funktionsprinzip zur Realisie- 
rung eines immer ausreichend mit Sauerstoff befullten 
Referenz- bzw. Sauerstoffversorgungskanals vor. 
[0047] Die Erfindung lasst sich insbesondere vorteil- 
haft in Gassensoren integrieren. Sie erlaubt dabei , eine 
ausreichende Versorgung des Metaltoxidsensors mit 
Sauerstoff sicherzustellen. Die Figuren 15 und 16 A,B 
zeigen entsprechende Ausfuhrungsbeispiele. 



Patentanspruche 

1. Mehrstufiger Gassensor mit 

mindestens einer Gasdiffusionsstrecke (20) 
zur Fuhrung eines Messgases, 
einem die Gasdiffusionsstrecke (20) zumindest 
einseitig begrenzenden lonenleiter (11), 
einer in Diffusionsrichtung gesehen ersten 
Sensorstufe (2), die als Pumpstufe zur Rege- 
lung des Sauerstoffgehaltes in Bereichen der 
Diffusionsstrecke ausgebildet ist und am lo- 
nenleiter (11) gegenuberiiegende innere und 
auftere porose katalytische Elektroden (5, 6) 
zur vollstandigen Oxidation von Kohlenwasser- 
stoffen und Kohlenmonoxid, sowie zur Einstel- 
lung des thermodynamischen Gleichgewichtes 
zwischen NO und N0 2 im Messgas aufweist, 
mindestens eine weitere nachgeschaltete Sen- 
sorstufe (3), die durch einen halbleitenden Me- 
talloxidgassensor zur Detektion und Konzen- 
trationsmessung von N0 2 oder NO dargestellt 
ist und 

eine elektrische Heizung (9). 

2. Mehrstufiger Gassensor nach Anspruch 1 , bei dem 
aufbauend auf einer Schicht eines lonenleiters (11 ) 
die Gasdiffusionsstrecke (20) mit Pumpstufe und 
haibleitendem Metalloxidgassensor in Ein- oder 
Mehrlagendickschichttechnik dargestellt ist. 

3. Mehrstufiger Gassensor nach einem der vorherge- 
henden Anspruche, bei dem als sensitives Material 
fur den Metalloxidsensor W0 3 /Ti0 2 - Mischoxide, 
W0 3 , Ti0 2 , Cr 2 0 3 mit Ti dotiert, Sn0 2 , dotiertes 
Ga 2 0 3 , Vanadium- oder Molybdanoxide, sowie die- 
se Substanzen versetzt mit einem Katalysator ein- 
gesetzt ist. 

4. Mehrstufiger Gassensor nach einem der vorherge- 
henden Anspruche, bei dem der lonenleiter des 
Pumpsensors aus Yttrium-stabilisiertem Zirkonoxid 
besteht. 

5. Mehrstufiger Gassensor nach einem der vorherge- 
henden Anspruche, bei dem der lonenleiter (1 1 ) aus 
einer Keramikfolie besteht. 



6. Mehrstufiger Gassensor nach einem der vorherge- 
henden Anspruche, bei dem die elektrische Hei- 
zung (9) temperaturgeregelt ist. 

5 7. Mehrstufiger Gassensor nach einem der vorherge- 
henden Anspruche, bei dem an der Gasdiffusions- 
strecke (20) die hintereinander angeordneten Sen- 
sorstufen (2,3) in jeweils einer Kammer in einem 
Gehause platziert sind und zwischen einem 

10 Gaseinlass (1 ) und der ersten Stufe sowie zwischen 
den Kammern diffusionsbegrenzende Mittel (4) vor- 
handen sind. 

8. Mehrstufiger Gassensor nach Anspruch 7, bei dem 
15 die diffusionsbegrenzenden Mittel (4) in Form von 

Querschnittsverengungen eines Durchganges oder 
in Form von porosen Materialien dargestellt sind. 

9. Mehrstufiger Gassensor nach einem der vomerge- 
20 henden Anspruche, bei dem die Gasdiffusions- 
strecke (20) durch den lonenleiter (11) einerseits 
und andererseits durch eine gasdichte Dickschicht 
(1 4) zur Darstellung eines Diffusionskanals (1 5) be- 
grenzt ist. 

25 

10. Mehrstufiger Gassensor nach Anspruch 9, bei dem 
der Gasdiffusionskanal (15) mit pordsem Material 
ausgefullt ist. 

30 11. Mehrstufiger Gassensor nach einem der vorherge- 
henden Anspruche, bei dem in der ersten Sensor- 
stufe (2) eine zusatzliche Messelektrode (16) zur 
Messung des Sauerstoffpartialdruckes vorgesehen 
ist. 

35 

12. Mehrstufiger Gassensor nach einem der vorherge- 
henden Anspruche, bei dem zur Bereitstellung ei- 
nes Referenzgases an der Pumpstufe ein Gasver- 
sorgungskanal (13) vorhanden ist. 

40 

13. Mehrstufiger Gassensor nach Anspruch 12, bei 
dem der Gasversorgungskanal (13) in Kontakt mit 
Luft steht. 

45 14. Mehrstufiger Gassensor nach Anspruch 12, bei 
dem der einseitig durch den lonenleiter (11) be- 
grenzte Gasversorgungskanal (13) weiterhin durch 
eine gasdichte Schicht (140) begrenzt ist. 

so 15. Mehrstufiger Gassensor nach einem der Anspru- 
che 12-14, bei dem der Gasversorgungskanal (13) 
mit porosem Material befullt ist. 

16. Mehrstufiger Gassensor nach einem der Anspru- 
55 che 10 oder 15, bei dem das porbse Material von 
GaskanSlen (13;15) durch Zr0 2 , Al 2 0 3 , Al-Spinell 
oder Glaskeramik dargestellt ist. 
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17. Mehrstufiger Gassensor nach einem der vorherge- 
henden Anspruche, bei dem die innere Elektrode 
(5) der Pumpstufe in zwei Elektroden unterteilt ist, 
wobei eine Elektrode zum Pumpen des Sauerstoffs 
verwendet wird und eine katalytisch aktive Elektro- 
de (17) zur NO/N0 2 -Gleichgewichtseinstellung 
und/oder zur Oxidation von Kohlenwasserstoffen 
und Kohlenmonoxid vorgesehen ist. 

18. Mehrstufiger Gassensor nach einem der vorherge- 
henden Anspruche, bei dem eine zusatzliche 
Pumpstufe zur Bildung von Sauerstoff als Refe- 
renzgas im Gasversorgungskanal (13) vorgesehen 
ist. 

19. Mehrstufiger Gassensor nach Anspruch 18, bei 
dem die Pumpstufe zur Erzeugung von Sauerstoff 
als Referenzgas mit ihrer aufceren katalytisch akti- 
ven Elektrode (21 ) in Kontakt mit einer wasser- Oder 
kohlendioxidhaltigen Atmosphare steht. 



25. Verfahren zur Herstellung eines Sensors nach ei- 
nem der Anspruche 1 - 20, bei dem die auf einem 
ionenleitenden Trager aufgebrachten Elemente in 
Ein- oder Mehriagendickschichttechnik dargestellt 
5 sind, wobei der Sensor durch Prozesstemperaturen 
maximal bis 900 °C temperaturbelastet wird. 



10 



15 



20 



20. Mehrstufiger Gassensor nach einem der vorherge- 
henden Anspruche, bei dem auf einer einzigen 
Schicht eines lonenleiters (11) sowohl die Gasdif- 
fusionsstrecke (20) mit Pumpstufe, resistivem Sen- 25 
sor, Diffusionskanal (15) und gasdichter Schicht, 
sowie gegenuberliegend der Gasversorgungskanal 
(13), dargestellt durch eine gasdichte Schicht (140) 
und porose Schicht und eine zusatzliche Pumpstu- 
fe zur Erzeugung von Sauerstoff als Referenzgas, 30 
ausgebildet ist, wobei ssimtliche Schichten der Gas- 
diffusionsstrecke und des Gasversorgungskanals 
in Dickschichttechnik hergestellt sind. 



21. Verfahren zum Betrieb eines Gassensors nach ei- 35 
nem der Anspruche 1 - 20, bei dem in der Gasdif- 
fusionsstrecke (20) der Sauerstoffpartialdruck auf 
einen konstanten Wert geregelt wird und durch ka- 
talytisch aktive Elektroden das thermodynamische 
Gleichgewicht zwischen NO und N0 2 im Messgas 40 
eingestellt wird, sowie Kohlenwasserstoffe und CO 
komplett oxidiert werden. 



22. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, bei dem die Betriebstemperatur des Sensors 45 
konstant gehalten wird. 



23. Verfahren nach einem der Anspruche 21 oder 22, 
bei dem die Betriebstemperatur der Pumpstufe im 
Bereich bis maximal 700°C eingestellt wird und der 50 
resistive Sensor (7) bei etwa 400 °C betrieben wird. 



24. Verfahren zum Betrieb eines Sensors nach An- 
spruch 18, bei dem die Pumpstufe bei ca. 600°C 
und die nachgeschaltete katalytische Elektrode zur 55 
Einstellung des NO/N0 2 -Gleichgewichtes, sowie 
der resistive Sensor bei ca. 300 °C betrieben wer- 
den. 
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